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Кристаллическая структура моноселенида олова SnSe исследована в условиях квазигидростатиче-

ского сжатия до давлений 205 ГПа, созданных в камерах с алмазными наковальнями, при комнатной

температуре. Обнаружены два структурных фазовых перехода при P ≈ 2.5 и ≈ 32ГПа. Первый фазовый

переход является непрерывным из структуры типа сульфида германия GeS (пространственная группа

Pbnm) в структуру типа иодида таллия TlI (пр.гр. Cmcm).При 32ГПа обнаружен второй фазовый

переход в кубическую структуру типа CsCl (пр.гр. Pm3̄m), который сопровождается скачкообразным

уменьшением объема элементарной ячейки на 7 %. Построена зависимость удельного объема элементар-

ной ячейки от давления до 205 ГПа при комнатной температуре.

DOI: 10.1134/S0370274X18180133

1. Введение. В нормальных условиях моноселе-

нид олова SnSe является непрямозонным полупро-

водником с шириной запрещенной зоны в диапазоне

0.86–1 эВ со слоистой ромбической структурой типа

GeS (пространственная группа Pbnm). В последнее

время SnSe привлекает большое внимание научного

сообщества благодаря сверхнизкой решеточной теп-

лопроводности и ярко выраженным термоэлектри-

ческим эффектом [1–3]. Недавно установлено, что

тонкие пленки метастабильного SnSe с кубической

структурой типа NaCl, полученные с помощью эпи-

таксии, проявляют свойства кристаллического топо-

логического изолятора [4, 5].

В условиях квазигидростатического сжатия SnSe

при давлениях выше 27 ГПа обнаружена сверхпро-

водимость [6]. При этом давлении SnSe претерпева-

ет труктурный переход в фазу типа CsCl (пр. гр.

Pm3̄m). С ростом давления критическая температу-

ра перехода в сверхпроводящее состояние Tc в этой

1)e-mail: lyubutinig@mail.ru

фазе достигает наибольшего значения 3.2 К при дав-

лении 39 ГПа. Об обнаружении сверхпроводимости в

SnSe c Tc ∼ 4.5К при давлениях более 56 ГПа сооб-

щалось в 1997 г. [7]. Учитывая известные структур-

ные переходы в соединениях типа AIVBIV, авторы

статьи [7] предположили, что сверхпроводимость в

SnSe наблюдается в фазе со структурой типа CsCl.

При этом, до настоящего времени остаются неясны-

ми структурные свойства SnSe (и наличие каких-

либо структурных переходов) при давлениях выше

55 ГПа.

Для уточнения механизмов сверхпроводимости

и свойств сверхпроводящей фазы SnSe необходи-

мо определить кристаллическую структуру SnSe в

широком диапазоне давлений. В настоящей рабо-

те кристаллическая структура моноселенида олова

SnSe исследована в условиях квазигидростатическо-

го сжатия до давления 205 ГПа, созданного в каме-

рах с алмазными наковальнями.

2. Методика эксперимента. Поликристалли-

ческие образцы SnSe были синтезированы методом
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твердофазных реакций. Исходные вещества Sn и Se

смешивались в стехиометрических пропорциях и по-

мещались в ампулы из кварцевого стекла. Ампулы

вакуумировались, запаивались и помещались в труб-

чатую печь. Температура печи поднималась с 200 до

600 ◦С в несколько этапов в течение трех недель. По-

лученное вещество перетиралось и отжигалось в ва-

куумированной ампуле еще три недели при 450 ◦С.

Исследования SnSe в диапазоне давлений 0–

205 ГПа проводились в камере высокого давления с

алмазными наковальнями (diamond anvil cell – DAC).

Мелкодисперсный порошок был приготовлен пере-

тиранием исходного SnSe для получения зерен мик-

ронного размера и спрессован между алмазными на-

ковальнями в пластину толщиной 2–4 мкм. Толщина

пластины контролировалась по интерференции све-

та, проходящего между поверхностями наковален. В

эксперименте использовались бэвельные наковальни

(наковальни с дополнительным скосом – бэвелом) с

диаметром рабочей площадки (кюлета) ∼ 50 мкм и

внешнем диаметром ∼ 300 мкм. В качестве проклад-

ки (гаскеты) использовался вольфрам с централь-

ным отверстием 30 мкм (диаметр рабочего объема

камеры). В качестве среды передающей давление ис-

пользовался химически чистый порошок NaCl для

обеспечения квазигидростатических условий сжатия

образца в условиях сверхвысоких давлений мегабар-

ного диапазона. Начальное установленное давление

составляло 0.03 ГПа (рис. 1).

Рис. 1. (Цветной онлайн) Изображение образца селени-

да олова SnSe в камере высокого давления DAC при

исходном давлении 0.03 ГПа

Съемка рентгенограмм SnSe в камерах DAC про-

водилась на синхротронной станции ID-27 в ESRF

(Гренобль, Франция) с использованием узкосфоку-

сированного (2× 3мкм2) монохроматического пучка

(33 эВ, λ = 0.3738 Å) и двумерного детектора MAR

CCD 165, расположенного на расстоянии 215.67 мм

от образца. Время экспозиции 30–60 c.

Величина давления в камере в диапазоне P <

< 27ГПа определялась по уравнению состояния

NaCl-B1 [8], а в диапазоне P > 27ГПа – по калиб-

ровке NaCl-B2 [9].

3. Результаты экспериментов и их обсуж-

дение. Полученные экспериментально двумерные

рентгенодифракционные изображения были проана-

лизированы и проинтегрированы в одномерные рент-

генограммы в программе Dioptas (ver.0.4) [10]. Пол-

нопрофильный анализ рентгенограмм и расчет па-

раметров элементарных ячеек выполнен в програм-

ме JANA2006 [11] методом Ле Бейла [12]. Эволюция

рентгенограмм SnSe с ростом давления представлена

на рис. 2.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Эволюция рентгенограмм

SnSe в диапазоне давлений 0–205 ГПа

При атмосферном давлении SnSe имеет слоистую

ромбическую структуру типа GeS (пр.гр. Pbnm) с

параметрами элементарной ячейки a = 4.44 Å, b =
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Кристаллические структуры полиморфных модификаций селенида олова SnSe в диапазоне

давлений 0–205 ГПа. (a) – Исходная ромбическая структура типа GeS. (b) – Переходная ромбическая структура ти-

па TlI, наблюдаемая совместно с исходной фазой, при давлениях 2–32 ГПа. (с) – Кубическая структура типа CsCl в

диапазоне давлений 32–205 ГПа

11.5 Å и c = 4.15 Å [13]. По нашим данным при

давлении 0.03 ГПа установлены следующие значения

этих параметров a = 4.422(1) Å, b = 11.572(1) Å и

c = 4.167(1) Å. В этой структуре каждый атом Sn на-

ходится в сильно искаженном октаэдрическом окру-

жении, которое состоит из трех ближайших атомов

Se с длинами связей Sn–Se = 2.74–2.79 Å и трех уда-

ленных атомов Se на расстояниях 3.34–3.46 Å, два из

которых расположены в том же слое, а один – в со-

седнем (рис. 3а и 4а).

В диапазоне давлений 2.5–32 ГПа наблюдается

появление дополнительных пиков на углах 2θ = 9.2◦,

10.5◦, 17.5◦ и заметное перераспределение интенсив-

ностей всех рефлексов, что указывает на первый

структурный переход в новую переходную ромби-

ческую фазу типа иодида таллия TlI пр.гр. Cmcm

(рис. 3b и 4b). Согласно работе [6], эта фаза име-

ет металлический тип проводимости. При давлении

32 ГПа появляется слабый уширенный пик на уг-

ле 2θ ≈ 9◦ соответствующий рефлексу 101 куби-

ческого SnSe cо структурным типом CsCl (пр.гр.

Pm3̄m) (рис. 3c и 4c). Эта фаза обладает сверхпро-

водящими транспортными свойствами согласно ра-

боте [6]. Как видно из рис. 2, при 43 ГПа все пики пе-

реходной ромбической фазы исчезают, кроме наибо-

лее интенсивного, а интенсивность рефлексов новой

кубической фазы значительно увеличивается. Это

свидетельствует о практически полной структурной

трансформации образца в структуру типа CsCl. При

дальнейшем увеличении давления эта фаза остается

стабильной до 205 ГПа.

На рисунке 5 представлена зависимость объема

V элементарной ячейки SnSe от давления. В обла-

сти давлений P < 32ГПа экспериментальная зави-

симость V (P ) была аппроксимирована уравнением

состояния в форме Берча–Мурнагана (рис. 5)

P =
3

4
B0

(

V

V0

)

−
5

3

(

1−

(

V

V0

)

−
2

3

)

×

×

[

3

4
(B′

− 4.37)

(

1−

(

V

V0

)

−
2

3

)

− 1

]

, (1)

где V0 – объем элементарной ячейки при нормальном

давлении, B0 – модуль (коэффициент) всестороннего

сжатия и B′ – производная модуля B0 по давлению.

В результате аппроксимации получены следующие

значения параметров: B0 = 51.6 ± 2ГПа, B′ = 4.37

(фиксирован) и V0 = 53.3 Å3 – объем элементарной

ячейки, поделенный на число формульных единиц

(приведенный объем).

В диапазоне давлений 32 < P < 205ГПа экс-

периментальная зависимость V (P ) была аппрокси-

мирована модифицированным уравнением Берча–

Мурнагана в форме
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где подстрочный индекс 32 указывает значение па-

раметров, полученных выше структурного перехода
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Рентгенограммы селенида

олова SnSe при характерных давлениях и уточнение

структур методом Ле Бейла. (a) – При 0.03 ГПа уста-

новлена фаза с пр.гр. Pbnm. (b) – При 24ГПа при-

сутствует смесь фаз Pbnm и Cmcm. (c) – При 70ГПа

реализуется фаза Pm3̄m

в области 32 ГПа. В этом диапазоне давлений рас-

четные значения составляют: B32 = (210 ± 3)ГПа,

B′

32 = 4 и V32 = 35 Å3 – приведенный объем. Уста-

новлено, что объем ячейки на формульную едини-

цу при втором фазовом переходе в области 32 ГПа

уменьшается на ∼ 7 %.

4. Заключение и выводы. Исследованы струк-

турные свойства поликристаллического моноселени-

да олова SnSe в условиях сверхвысоких давлений до

205 ГПа. Обнаружены два структурных фазовых пе-

рехода. Первый переход начинается при 2.5 ГПа и

сопровождается превращением ромбической струк-

Рис. 5. (Цветной онлайн) Зависимость приведенного

объема элементарной ячейки от давления для SnSe. По-

казана аппроксимация экспериментальных точек урав-

нениями состояния в форме Берча–Мурнагана. Стрел-

кой показан фазовый переход при 32 ГПа в кубическую

структуру типа СsCl (пр.гр. Pm3̄m) со скачком объема

7%

туры типа сульфида германия GeS в структуру типа

иодида таллия TlI. В области давлений 2.5–32 ГПа

наблюдается одновременное сосуществование этих

двух ромбических структур Pbnm и Cmcm. Второй

переход, при 32 ГПа, соответствует превращению в

кубическую структуру типа CsCl (Pm3̄m). При этом

происходит скачкообразное уменьшение объема эле-

ментарной ячейки на ≈ 7 %. При давлениях выше

32 ГПа новых структурных переходов не обнаруже-

но. Построены уравнения состояния в форме Берча–

Мурнагана для SnSe до давлений 205 ГПа.

Результаты данного исследования критически

важны для понимания электронных и структурных

свойств SnSe, а также для более точных теоре-

тических расчетов и предсказаний свойств этого

соединения.
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